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I Geformter keramischer Katatysator und Verfahren zu seiner Herstellung 



@ Bei geformten keramischen Katalysatoren besteht das 
Problem, mit Massen mit hoher spezifischer katalytischer 
Aktivitat inhaltlich feme Waben mit groBen Oberflachen zu 
extrudieren. 

Hierzu sieht die Erftndung vor. zur Reduktion von StickoxU 
den katalytisch aktive keramische Massen in Form von 
keramischen Wabenkorpern mit 50 bis 1200 Zellen/inch^ und 
Wandstarken von 0,1 bis 0,6 mm zu extrudieren. Zur 
Vermeidung von Trocknungsrissen v^rird dem katalytisch 
aktiven Material vor der Extrusion mindestens ein Filmbilde- 
hilfsmittel in Mengen von 0,3 bis 5 Gew.-% bezogen auf die 
katalytisch aktive Trockenmasse zugemischt. 
Die Erfindung ist insbesondere in Abgasleitungen hinter 
Brennkraftmaschinen (Dieselmotoren, Gasturbinen und der- 
glaichen) anwendbar. 
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Beschreibung 



Die Erfmdung bezieht sich auf einen geformten kera- 
mischen Katalysator zur Reduktion von Stickoxiden in 
Abgasen in Gegenwart eines Redukiionsmittels und auf 
ein Verfahren zu seiner Herstellung. 

Geformte keramische Katalysatoren haben meist ei- 
ne honigwabenformige Struktur, durch deren Kanale 
die miteinander zur Reaktion zu bringenden Reaktan- 
den hindurchstrdmen. Die katalysierte Reaktion iauf t im 
Kontakt dcr beiden Reaktanden mit der Wandoberfia- 
che ab. Urn die katalytische Aktivitat soweit wie m5g- 
lich zu vergreBem, versucht man den katalytisch akti- 
ven Oberflachen eine groBe Porositat zu geben. Seiche 
Wabenkatalysatoren werden haufig als Oxidationskata- 
lysatoren fiir schadstoffbelastete Gase, insbesondere 
aber auch als DeNOx-ICatalysatoren eingesetzt (DE-PS 
26 58 539). Diese Katalysatoren werden so in die Rauch- 
gasleitungen von Feuerungsanlagen, insbesondere von 
Kraftwerken, installiert, daB sie den gesamten Quer- 
schnitt der Rauchgasleitung ausfullen. 

Bekannte Zusammensetzungen sowie die Herstell- 
verfahren der katalytischen Massen solcher Katalysato- 
ren sind den Dnickschriften DE-PS 24 58 888. DE-PS 
26 58 569, DE-A-36 07 436 und DE-A-36 34 355 zu ent- 
nehmea 

Stickoxide werden jedocfa nicht nur in GroBfeue- 
ningsanlagen, sondem auch in Verbrennungsmotoren 
und hier insbesondere in Dieselmotoren erzeugt De- 
NOx- Katalysatoren lassen sich prinzipiell auch in Kraft- 
fahrzeug-Dieselmotoren einsetzen. Aus Grflnden der 
Sicherheit ist dann aber das Reduktionsmittel Ammom- 
ak durch eine Hamstoffl5sung oder andere ungiftige, 
flUssige NHs-Verbindungen zu erseuen. Wegen der ex- 
trem beengten Platzverhaitnisse im Kraftfahrzeug ist 
dort auBcrdem eine besonders groBe katalytische Akti- 
vitat je Volumeneinheit gefragt. 

Eine hohe katalytische Aktivitat je Volumeneinheit 
setzt jedoch eine hohe katalytische Aktivitat der Ober- 
flachen und/oder sehr groBe Oberflachen pro Volumen- 
einheit voraus. Mit den bekannten katalytischen Mate- 
rialien lassen sich jedoch keine wabenformigen Struktu- 
ren extrudieren, deren Wandstarken 03 mm nennens- 
wert unterschreiten. Allein mit einem inerten kerami- 
schen Material auf AlxSiyOz- Basis, welches unter dem 
Namen "Cordierit" im Handel ist, lassen sich Wabenkor- 
per extrudieren, deren Wandstarken im Bereich von 0^ 
mm liegen und die daher bei entsprechend verkleinerten 
Kanaiquerschnitten eine bei gleichem Volumen deutlich 
gr5Bere Oberfiache aufweisen. Die Zumischung von ka- 
talytisch aktiven Materialien zum Cordierit ist jedoch 
nur begrenzt moglich, wenn die guten Extrusionseigen- 
schaften nicht beeintrachtigt werden soUen. Insgesamt 
bleibt daher die katalytische Aktivitat solcher auf Cor- 
dierit-Basis hergestellter Katalysatoren untcr derjem- 
gen herkdmmlicher, weniger fein extrudierbarer ande- 
rcr katalytisch aktiver Massen zurfick. 

Der Erfmdung liegt daher die Aufgabe zugrunde. ei- 
nen Wabenkatalysator zu entwickeln, der sich zu hinrei- 
chend feinen Waben extrudieren laflt und dennoch eine 
Materiaizusammensetzung hoher katalytischer Aktivi- 
tat aufweist Diese Aufgabe wird durch die Merkmale 
der AnsprQche 1 und 8 geldst Weitere vorteiihaf te Aus- 
gestaltungen der Erfmdung sind den AnsprOchen 2 bis 7 
und 9 bis 18 zu enmehmen. 

Dadurch, daB der geformte keramische Katalysator 
erfindungsgemaB aus einer katalytisch aktiven kerami- 
schen Masse in Form eines keramischen Wabenk6rpers 



mit 50 bis 1200 Zellen je inch^ und einer Wandstarke 
von 0,1 bis 0,6 mm besteht, ist eine verhaltnismaBig sehr 
groBe Oberfiache bei relativ kleinem Gesamtvolumen 
des extrudierten wabenformigen Keramikkdrpers er- 
reicht 

Dieser sehr feinzellige geformte keramische Kataly- 
sator laBt sich erfindungsgemaB dadurch herstellen, daB 
dem katalytisch aktiven Material vor der Extrusion zu 
einem Formkorper zur Vermeidung von Trocknungsris- 
sen in der extrudierten Masse mindestens ein Fihnbilde- 
hilfsmittel in Mengen von 03 bis 5 Gew.-% bezogen auf 
die katalytisch aktive Trockenmasse zugemischt wird. 
Ein solches Filmbildehilfsmittel verzogert das Abdamp- 
fen von Wasser und fuhrt daher zu einem langsameren 
Trockncn. Das hat zur Folge, daB sich der Trocknungs- 
prozeB im Inneren und an der Oberfiache der extrudier- 
ten Masse vergleichmaBigt. Da mit dem Trocknen zu- 
gleich eine Volumenveranderung verbunden ist, fflhrt 
diese VergleichmaBigung des Trocknungsprozesses zu- 
gleich auch zu geringeren Spannungen in den Wanden 
des Wabenkdrpers und damit zu einer verringerten RiB- 
bildung. 

Es hat sich als zweckmaBig erwiesen, wenn der Wa- 
benkorper in Weiterbildung der Erfindung 100 bis 600 
Zellen pro inch^ aufweist Hierbei wird ein KompromiB 
zwischen der VergroBerung der Oberfiache des monoii- 
thischen Katalysators, der Standfestigkeit desselben 
und der Verstopfungsgefahr bei zu kleinen Kanaiquer- 
schnitten erreicht 

In weiterer vorteilhafter Ausgestaltung der Erfmdung 
kann als katalytisch akuves Material eines oder mehre- 
rer der Komponenten T1O2, WO3, M0O3, V2O5 in der 
katalytisch aktiven Masse enthalten sein. Diese katalyti- 
schen Komponenten haben sich in der Vergangenheit 
als hochaktiv und sehr geeignet erwiesen, die Reduktion 
der Stickoxide in Gegenwart von Ammoniak zu kataly- 
sierea 

In besonders zweckmaBiger Ausgestaltung der Erfin- 
dung kdnnen als Filmbildehilfsmittel einer oder mehrere 
der Stoffe Diethylenglykolmonobutylester (=» Butyldi- 
glykolX Butylglykol Isopropanol, Ethylglykol verwen- 
det werden. Diese Stoffe zeichnen sich dadurch aus, daB 
sie Feuchtigkeit relativ langsam abgeben und daher der 
RiBbildung entgegenwirken. Zugleich beeintrachtigen 
diese Stoffe die Extrusionseigenschaften der Masse 
nicht 

Die Extrusionseigenschaften der Masse und damit ih- 
re Eignung, in hinreichend dunnen Wandstarken extru- 
diert zu werden, laBt sich deutlich verbessem, wenn in 
Weiterbildung der Erfindung dem katalytisch aktiven 
Material vor der Extrusion zu einem Formkdrper zur 
Stabilisierung der Knetmasse und zur Verbesserung der 
Fliefieigenschaften mindestens ein nichtionogenes Ver- 
dickungsmittel auf Polyurethanbasis in Mengen von 0,2 
bis 0,4 Gew.-% bezogen auf die katalytisch dktive Trok- 
kenmasse zugemischt wird. Sotche nicht-ionogene Ver- 
dickungsmittel sind unter der Bezeichnimg Borchigel 
L75 (Firma Borchers) und Collacral PU85 (Firma BASF) 
im Handel erhaltlich. Hierdurch wird erreicht, daB sich 
60 die Masse beim Extrudieren HBfrei durch die sehr engen 
Schlitze der Matrize des PreBwerkzeugs pressen laBt 
Zugleich wird durch diese Zugaben erstaunlicherweise 
auch die Formstabilitat der noch feuchten extrudierten 
keramischen Katalysatoren erhdht Das hat zur Folge, 
daB die Dnickentiastung beim Verlassen der Extru- 
sionsdUse weniger zu unerwunschten Formanderungen 
des Extrusionskdrpers fuhrt 

Die innere Oberfiache des keramischen Formkdrpers 
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wird positiv bceinfluBt, wenn in vorteilhafter Weiterbil- 
dung der Erfindung ein homopolymeres Dispersions- 
mittel auf Basis von Polyvinylazetat ein oder mehrcre 
der Stoffe HM105 der Firma Elotex und/oder Acrylsau- 
reester-Styrol-Copolymerisat verwendet sindL Hier- 5 
durch wird die Porenbildung verstarkt, ohne zugleich 
den inneren Halt der gesinterien Keramikmasse nen- 
nenswert zu beeintrachtlgert 

Die Festigkeit und Harte des gesinterten Keramik- 
materials kann noch weiter gesteigert werden, wenn die 10 
Sinterung in einer SO2- und/oder SOa-Atmosphare bei 
400 bis 600' C erfolgt Hicrbei wird ein dem Gips ahnK- 
ches Gerust aufgebaut, indem Ti02 in T1OSO4 umge- 
wandelt wird. 

Bine weitere wesentliche Steigening der niechani- 15 
schen Festigkeit des fertig extrudierten und gesinterten 
Kdrpers laBt sich erreichen, wenn in Ausgestaltung der 
Erfindung dem katalytischen Material vor der Extrusion 
zu Formkorpern 2 bis 10 g 0^ bis 3 mm lange Glasfa- 
sem bezogen auf je 100 g der katalytischen Masse zuge- 20 
mischt werdea 

Weitere Einzelheiten der Erfindung werden anhand 
eines in der Figur gezeigten Ausf tihrungsbeispiels erl^u- 
tert 

Bei der Herstellung eines erfindungsgemaBen ge- 25 
formten keramischen Katalysators 1 werden zunkchst 
die katalytisch aktiven Komponenten, das sind im we- 
sentUchen T1O2, mit einem oder mehreren der Kompo- 
nenten Molybd^noxid, Vanadiumoxid und Wolf ramoxid 
in an sich bekannter Wcise zu einer feingemahlenen 30 
Trockensubstanz verarbeitet Dieser Trockensubstanz 
werden nunmehr Fiimbildelulfsniittel in Mengen von 1 
bis 2 Gew.-% bezogen auf die akdven Komponenten 
zugesetzt Als Filmbildehilfsmittel konnen ein oder 
mehrere der nachfolgenden Stoffe Diethylenglykolmo- 35 
nobutylester (- Butyldiglykol), Butylglykol» Isopropan- 
ol Ethylglykol zugesetzt werden. 

Des weiteren werden zur Stabilisierung der iCatalysa- 
tormasse und zur Modifikation der FlieBeigenschaften 
im Ausfuhrungsbeispiel bezogen auf die katalytisch ak- 40 
tiven Komponenten 0,1 bis 5. vorzugsweise 03 bis 
1^ Gew.-% eines nicht-ionogenen Verdickungsmittels 
auf Polyurethanbasis zugegeben. Als solches eignet sich 
Borchigel L75 der Firma Borchers und Colacral PU85 
der Firma BASF recht gut Diese beidcn Verdickungs- 45 
mittel kdnnen allein ffir sich oder in Kombination mit- 
einander zur Anwendung kommen. 

AuBerdem werden bezogen auf die katalytisch akti- 
ven Komponenten 2 bis 4 Gew.-% einer oder mehrerer 
der nachfolgenden Substanzen HMi05 der Firma Elo- 50 
tex. Akrylsaureester-Styrol-Copolymerisat zugegeben. 
Diese sind homopolymere Dispersionsmittel auf der Ba* 
sis von Polyvinylazetat Sie sind als Pulver erhaltlich. Sie 
dienen zugleich als Binder und als Porenbildner. Sie sind 
mit dafOr verantwortiich, daB im Ausfuhrungsbeispiel 55 
eine Obcrfiache der keramischen Massen von 30 bis 
lOOm^/g erreicht wird, wobei die Porenradien im Be- 
reich von 10 bis 50 nm liegen. 

Schliefllich kdnnen auf je 100 g der katalytisch akti- 
ven Komponenten noch 5^ g Ton als Gleitmittel und eo 
Harter. 1^ g Tylose als temporarcr Binder, etwa 0^7 g 
Bayhibit als Gleitmittel, 1^ g Zusoplast 126/3 ebenfalls 
ais Gleitmittel sowie 1 1 g dcioniertes Wasser sowie 
18,6 g ISVoigc Ammoniakl6sung als Neutralisationsmit- 
tel zugegeben werden. 65 

Diese genannten pulvrigen Komponenten werden am 
besten zuvor in einem Kncter 10 Minuten trocken ge- 
mischt, danach unter Zugabe der Obrigen flQssigen 



Komponenten etwa 90 Minuten lang naB geknetet An- 
schlieBend konnen. falls dies zur Verbesserung der Haft- 
fesdgkeit gcwunscht ist, noch etwa 5,2 g Glasfasem auf 
100 g der katalytisch aktiven Kompontenten zugegeben 
werden. Im Ausfiihrungsbeispiel werden Glasfasem von 
etwa 1 mm Lange verwendet Die sich bildende plasti- 
sche Masse wird nach der Zugabe der Glasfasem weite- 
re 20 Minuten geknetet Danach kann diese plastische 
Masse zu den gewunschten Wabenkorpern 1 extrudiert 
werden. Dabei lassen sich zwischen den Wabenkanalen 
3 Stege 2 mit 0,1 bis 0,6 mm, vorzugsweise 0,1 bis 03 nim 
Wandstarke, realisieren. 

Die extrudierten Waben werden mit langsam anstei- 
gender Temperatur im Klimaschrank getrocknet Dabei 
wird zunachsi die relative Luftfeuchtigkeit zu Beginn 
des Trocknungsprozesses auf 90% eingestellt und im 
Laufe der Trocknung, die zunachst bei etwa 40** C er- 
folgt, allmahiich abgesenkt Erst spater, etwa nach einer 
bis zwei Stimden, wird die Temperatur auf 80*C erhSht, 
wobei die Temperaturanderung im Bereich von 1 bis 
10** C pro Stunde liegen soUte. Die getrockneten monoli- 
thischen Wabenkorper werden dann funf Stunden bei 
500'*C calziniert Zur zusatzlichen Hartung werden die- 
se monolithischen Wabenkorper beim Calzinieren einer 
SO2 Oder einer SO3- Atmosphare ausgesetzt Diese Har- 
tung in einer gasformigen SO2- oder SOa-Atmosphare 
fuhrt zum Aufbau eines gipsartigen Gerustes, wobei die 
Umwandlung von Ti002 in TiOS04 eine wesentliche 
RoUe spielt Dieses Gerust verbessert die Harte des 
monolithischen Wabenkdrpers und seine Widerstands- 
f ahigkeit gcgen Abrasion deutlich. 

Altcmativ ist es auch mdglich, der Masse vor der 
Extrusion zu FormkOrpem feingemahlene Schamotte, 
das heiBt Aluminiumsilikate zuzugeben und danach die 
Masse weitere 20 Minuten zu kneten. Die Schamotte 
verhait sich katalytisch neutral, halt jedoch winzige Ka- 
naie frei und erleichtert die riBfreie Trocknung des Wa- 
benkdrpers. 

Altemativ zu dem vorstehend geschilderten Ausfiih- 
rungsbeispiel, bei dem von einer trockenen Mischung 
der festen Komponenten ausgegangen wird, konnen 
auch von Anfang an feuchte Knetmassen oder Suspen- 
sionen der Ausgangssubstanzen eingesetzt werden. 
Auch kdnnen die katalytisch aktiven Komponenten, 
z. B. Molybdan-, Vanadium- und Wolframverbindungen. 
erst wahrend des Knetprozesses zugegeben werden. 

GemaB dem in der Figur gezeigten Ausfuhrungsbei- 
spiel wurde ein Wabenkorper 1 mit dreieckigen Kana- 
len 3 extrudiert Eine solche Wabenstruktur hat den 
Vorteil der groBtmoglichen mechanischen Belastbar- 
keit Dies ist bei den sehr geringen Wandstarken von 
vorrangiger Bedeutung. Es ware jedoch auch mdglich. 
rechteckige oder sechseckige Wabenstrukturen zu ex- 
tmdieren. 

Patentanspruche 

1. Geformter keramischer Katalysator zur Reduk- 
tion von Stickoxiden in Abgasen in Gegenwart ei- 
nes Reduktionsmittels, bestehend aus einer kataly- 
tisch aktiven keramischen Masse in Form eines ke- 
ramischen Wabenkdrpers mit 50 bis 1200 Zellen je 
Quadratinch (inch^ und einer Wandstarke von 0,1 
bis 0,6 mm. 

2. Geformter keramischer Katalysator nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Waben- 
kdrper 100 bis 600 Zellen/inch^ aufweist 

3. Geformter keramischer Katalysator nach An- 



DE 42 15 

5 

spruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Waben des Wabenkorpers eine Wandstarke von 
0,1 bis 03 mm haben. 

4. Geformter keramischer Katalysator nach einem 
der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. 5 
daB als katalytisch aktives Material eines oder meh- 
rare der Komponenten T1O2, WO2, M0O3. V2O5 in 
der katalytisch aktiven Masse enthalten sind. 

5. Geformter keramischer Katalysator nach einem 
der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. 10 
daB die keramische Masse einen Porenradius von 

10 bis 50 nm hat 

6. Geformter keramischer Katalysator nach einem 
der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die keramische Masse eine Oberfiache von 20 15 
bis 150 mVg hat 

7. Geformter keramischer Katalysator nach einem 
der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet 
daB in der keramischen Masse Schamotte in Men- 
gen von 0,1 bis 10 Gew.-% enthalten sind. 20 

8. Verfahren zur Herstellung eines monolithischen 
Katalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet daB dem katalytisch akti- 
ven Material vor der Extrusion zu einem FormkSr- 
per zur Vermeidimg von Trocknungsrissen in der 25 
extrudierten Masse mindestens ein Filmbildehilfs- 
mittel in Mengen von 03 bis 5 Gew.-% bezogen auf 
die katalytisch aktive Trockenmasse zugemischt 
wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 30 
zcichnet, daB als Filmbildehilfsmittel einer oder 
mehrere der Stoffe Diethylenglycolmonobutylester 
{« ButyldiglycolX Butylglycol Isopropanol. Ethyl- 
glycol verwendet sind 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch 35 
gekennzeichnet daB das Filmbildehilfsmittel in 
Mengen von 1 bis 2 Gew.-% bezogen auf die kata- 
lytisch aktive Trockensubstanz zugemischt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet daB dem katalytisch akti- 40 
ven Material vor der Extrusion zu einem Formkor- 
per zur Stabilisierung der Knetmasse und zur Ver- 
besserung der FlieBeigenschaften mindestens ein 
nicht ionogenes Verdickungsmittel auf Polyure- 
thanbasis in Mengen von 0,2 bis 4 Gew.-% bezogen 45 
auf die katalytisch aktive Trockenmasse zuge- 
mischt wird. 

12. Verfahren nach einem der AnsprQche 8 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet daB als nicht ionogenes 
Verdickungsminel einer oder mehrere der Stoffe 50 
Borchigel L75 (Fa. Borchers). CoUacral PU85 (Fa. 
BASF) verwendet sind. 

13. Verfahren nach einem der AnsprQche 8 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet dafi ein nicht ionogenes 
Verdickungsmittel auf Polyurethanbasis in Mengen 55 
von 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die katalytisch 
aktive Trockenmasse zugegeben wird 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet daB dem katalytisch akti- 
ven Material vor der Extrusion zu einem Formkor- 60 
per als Binder und zur Ausbildung einer Poren- 
struktur ein homopolymeres Dispersionsmittel auf 
Basis von Polyvinylazetat in Mengen von 03 bis 

8 Gcw.-% bezogen auf die katalytisch akdve Trok- 
kenmasse zugemischt wird. 65 

15. Verfahren nach einem der AnsprQche 8 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB als homopolymeres 
Dispersionsmittel atif Basis von Polyvinylazetat ein 
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oder mehrere der Stoffe HM 105 der Fa. ELOTEX 
und/oder Acrylsaureester-Styrol-Copolymerisat 
verwendet wird. 

16. Verfahren nach einem der AnsprQche 8 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet daB die homopolymeren 
Dispersionsmittel in Mengen von 2 bis 4 Gew.-% 
bezogen auf die katalytisch aktive Trockenmasse 
zugegeben werden. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet daB die fertig geformten 
und getrockneten Formkorper einer Hartung in ei- 
ner SO2- und/oder SOa-Atmosphare bei 400 bis 
eoo** C unterzogen werden. 

18. Verfahren nach einem der AnsprQche 8 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet daB dem kataltisch akti- 
ven Material vor der Extrusion zu Formkarpem 2 
bis 10 g QJ5 bis 3 mm lange Glasfasem bezogen auf 
je lOOg der katalytischen Masse zugemischt wer- 
den. 
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